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(54) Title: LAYERED FILMS FOR TRANSPARENT SUBSTRATES 



(54) Titre: EMPILEMENT DE COUCHES POUR SUBSTRATS TRANSPARENTS 



(57) Abstract 

The invention concerns layered films for coating transparent substrates, in particular glass substrates, comprising at least one composite 
oxide metal film obtained by reactive cathodic spraying and containing Zn oxide and Sn oxide. Relatively to the total amount of metal, said 
composite metal oxide film preferably contains 0.5 to 6.5 wt. % of one or several among the elements Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, 
Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb, and Ta. In a layer of films containing a silver film as functional film, the composite metal oxide film can be used as 
top and/or bottom low reflecting coating, as diffusion barrier coating, as undercoat for a low reflecting coating and/or as top covering coat. 

(57) Abrege 

Un empilement de couches en vue du revetement de substrats transparent^, en particulier de substrats en verre, possede au moins une 
couche composite d'oxydes metalliques produite notamment par pulverisation cathodique reactive et qui contient de I'oxyde de Zn et de 
l'oxyde de Sn. Par rapport a la quantite" totale de metal, cette couche composite d'oxydes metalliques contient de preference 0,5 a 6,5 % 
en poids de Tun ou de plusieurs des elements Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb et Ta. Dans un empilement de 
couches qui a une couche d' argent en tant que couche fonctionnelle, la couche composite d'oxydes m6talliques peut 6tre utilisde en tant 
que couche anti-reflexion superieure et/ou inferieure, en tant que couche de barri6re a diffusion, en tant que sous-couche d'une couche 
anti-reflexion et/ou en tant que couche de couverture superieure. 
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5 



10 

L'invention se rapporte a un empilement de couches pour substrats 
transparents, en particulier pour substrats en verre, avec au moins une couche 
composite d'oxydes metaliiques, et notamment produite par pulverisation 
cathodique reactive a partir d'une cible d'alliage metallique contenant Zn et 

15 Sn. Les substrats porteurs de rempilement peuvent aussi etre a base de 
materiau transparent en polymere organique, et etre rigides ou souples. Des 
substrats en polymere rigide sont par exemple des substrats en polycarbonates 
ou en certains polyurethanes. II peut s'agir de polymethacrylate de methyle 
(PMMA). Des substrats souples sont par exemple du type polyethylene 

20 tetephtalate (PET), film que Ton vient ensuite feuilleter a I'aide de deux feuilles 
en polymere thermoplastique (du type polyvinyl butyral PVB) a deux verres. 

Les demandes de brevet EP 0183 052 et EP 0226 993 divulguent des 
empilements de couches a transparence elevee/a 6missivite faible, dans 
lesquels une couche m6tallique fonctionnelle, en particulier une couche mince 

25 d'argent, est disposee entre deux couches anti-reflexion en materiau 
dielectrique qui sont le produit d'oxydation d'un alliage zinc/etain. Ces couches 
en dielectrique d'oxydes sont d6posees par pulverisation cathodique reactive 
assist^e par champ magnetique, a I'aide d'un gaz reactif contenant de 
I'oxygene, a partir d'une cible metallique qui se compose d'un alliage Zn/Sn. 

30 En fonction du rapport Zn:Sn, la couche composite d'oxyde produite de cette 
maniere contiendra une quantite plus ou moins importante de stannate de zinc 
Zn 2 Sn0 4 , ce qui donne a la couche des proprietes particulierement favorables, 
tout specialement en termes de stabilite mecanique et chimique. Des alliages 
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Zn:Sn avec un rapport Zn:Sn de 46:54 a 50:50% en poids sont utilises de 
preference en tant que cible. 

Dans le procede de pulverisation cathodique avec des empilements de 
revetement industriels, la pulverisation cathodique des couches Zn 2 Sn0 4 a 
5 partir de cibles en alliage Zn/Sn est plus difficile que la pulverisation 
cathodique de couches de ZnO ou de Sn0 2 pures. Ceci est du au fait que, en 
particulier au debut du processus de pulverisation cathodique, le materiau sur 
la cible et sur les pieces de la chambre de pulverisation cathodique conduit a 
des effets d'isolation, dont les consequences sont des produits defectueux et 

10 par consequent des produits a rejeter. De plus, les cibles en alliage de ce type 
doivent etre utilisees a des vitesses reduites de pulverisation cathodique, c'est- 
a-dire a une puissance electrique reduite, parce que I'alliage de la cible a un 
point de fusion infe>ieur aux temperatures de fusion des deux composants, 
tout specialement dans la region de la composition eutectique. Le 

15 refroidissement de cibles de ce genre doit, par consequent, etre 
particulierement intensif. Ceci, a son tour, ne peut etre realise qu'avec des 
cibles d'une conception particulidre, dont la production est comparativement 
couteuse. 

L'objet de I'invention est, d'une part, d'ameliorer encore les proprietes 
20 mecaniques et chimiques des couches en dielectrique contenant le stannate de 
zinc, et, d'autre part # d'attenuer les difficultes qui se produisent lors du depot 
par pulverisation cathodique de couches en oxyde d'alliage Zn/Sn. 

Conformement a I'invention, cet objet est realise en ce que la couche 
composite d'oxydes m6talliques contient un ou plusieurs des elements Al, Ga, 
25 In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb et Ta. 

II a ete demontre que, par I'addition selon I'invention desdits elements, 
qui, sans exception, sont parmi les elements dans les groupes principaux et 
subsidiaires III, IV et V du tableau Periodique, on obtient une amelioration 
considerable des proprietes de couche qui important (c'est-a-dire notamment la 
30 durability chimique et mecanique, la qualite optique), combinee a une 
amelioration de I'efficacitd du procede de pulverisation cathodique. 

Les oxydes mixtes cre6s par les elements ajoutes selon I'invention, par 
exemple par I'addition de Al et de Sb, ont notamment la composition 
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qualitative ZnOZnSn0 3 -Zn 2 Sn0 4 -ZnAI 2 0 4 -ZnSb 2 0 6 , en fonction du choix des 
quantites des metaux Zn et Sn. Au moment de la cristallisation, certains de 
ces oxydes forment des structures de spinelle, qui, en soi, cnstallisent dans un 
ordonnancement atomique particulierement dense. Les ameliorations apportees 
5 aux proprietes de couches peuvent probablement s'expliquer par la densite de 
tassement particulierement elevee obtenue pour les structures de spinelle 
obtenues par I'incorporation desdits elements ajoutes, alors que I'effet 
favorable pendant le depot par pulverisation cathodique j:eut probablement 
etre attribue a ('augmentation de la conductibilite electrique des oxydes mixtes 

10 qui est obtenue par I'incorporation des elements ajoutes. 

En raison de cette structure cristalline dense, les couches non seulement 
possedent une stabilite mecanique et chimique particulierement elevee, mais 
empechent aussi les processus de diffusion dans cette couche ou a travers 
cette couche. Ceci reduit le risque de I'amorce de modifications de la couche 

15 elle-meme ou des autres couches de I'empilement, modifications que Ton 
attribue par exemple a la diffusion de molecules d'eau et d'oxygene et de Na~ 
et ( la ou cela est applicable quand I'empilement contient des couches minces 
en Ag), de Ag\ tout specialement pendant les traitements thermiques et le 
stockage. 

2C Pour une structure de spinelle a densite maximale, if est particulierement 

favorable d'avoir un rayon ionique de I'element ajoute ne differant pas trop du 
rayon ionique de Zn 2 " et Sn 4 + , qui ont des rayons ioniques de 0.83 angstrom 
(Zn 2 + ) et de 0.74 angstrom (Sn 4 + ), respectivement. Cette condition est 
satisfaite, en particulier, pour les elements Al et Sb, avec les rayons ioniques 

25 de Al 3+ = 0,57 A, et de Sb 5+ = 0,62 A. D'autre part, comme deja mentionne, 
Tincorporation desdits elements ajoutes dans la couche au moins partiellement 
cristallisee augmente la conductibilite electrique des depots d'oxydes a la 
surface des anodes et sur les parois des chambres de depot, tout comme sur 
la surface de la cible elle-meme. Par consequent, les durees de fonctionnement 

3C de la cible pendant le processus de pulverisation cathodique sont, a leur tour, 
allong^es de maniere considerable, de sorte que Ton peut observer non 
seulement une amelioration des proprietes de la couche, mais aussi une 
amelioration du processus de pulverisation cathodique. 
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La quantite d'elements ajoutes selon ['invention dans la couche 
composite d'oxydes metalliques est de preference de 0,5 a 6,5% en poids, par 
rapport a la quantite totale de metal. 

Les compositions de la couche composite d'oxydes metalliques qui se 
5 sont averees etre particulierement avantageuses sont ceiles dans lesquelles, 
dans chaque cas par rapport & la quantite totale de metal, la quantite de Zn va 
de 35 a 70 % en poids et la quantite de Sn va de 29 a 64,5 % en poids. Pour 
la production de cette couche composite d'oxydes metalliques, on emploie de 
preference des cibles en alliage ayant de 50a 70%, notamment 66 a 69% en 

10 poids de Zn, de 29 a a 50%, notamment 29 a 32% en poids de Sn, et de 1 a 
4% en poids de Al ou de Sb (notamment 1 .5 a 3%). 

Les couches composites de metaux selon I'invention peuvent etre 
utilisees en particulier avec succes dans des empilements de couches 
partiellement reflechissantes avec une couche fonctionnelle metallique en 

15 argent. Dans des empilements de couches de ce genre f elles peuvent etre 
utilisees tout a la fois en tant que couche d'adhesion ou couche anti-reflexion, 
en tant que couche de mouillage/de nucleation pour des couches d'argent 
deposees par-dessus, en tant que couche bloqueuse en dessous ou au-dessus 
des couches d'argent et en tant que sous-couche dans la region de la couche 

20 superieure et/ou inferieure de I'empilement de couches. 

Des modes de realisation donnes a titre indicatif, relatifs a des 
empilements de couches selon I'invention, seront d^crits ci dessous, les 
propriety obtenues respectivement etant comparees aux proprietes d'un 
empilement de couches correspondant selon I'art anterieur. 

2 5 De fagon a ^valuer les proprietes des couches, on a effectue dix tests 

differents sur tous les echantillons, a savoir : 

A. Durete de fissuration 

Dans ce cas, on tire une aiguille chargee d'un poids sur la couche a une 
Vitesse determinee. Le poids sous lequel des traces de fissuration deviennent 
30 visibles est utilise comme une mesure de la durete de fissuration. 

B. Durete de fissuration aprfes stockaae dans 1'eau 

Meme procedure de test que pour A, mais apres stockage des 
Echantillons dans I'eau a 20°C pendant 30 minutes. 
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C. Test de lavage Erichsen conformement a la norme ASTM 2486 



Evaluation visuelle 

D. Test de condensation d'eau (WCT) - 

Les echantillons sont exposes pendant une duree de 140 heures a une 
5 temperature de 60°C sous une humidite relative de 100%. Evaluation visuelle. 
E- Lessivaqe de Zn 2 + 

La mesure est effectuee par utilisation de la methode de la plaque 
conformement a Kimmel et al., Z. Glastechnische Berichte 59 (1986) p. 252 
et suivantes. Le test fournit des informations relatives a la resistance 
10 hydrolytique des empilements de couches contenant Zn. 
F. Lessivaqe de Aq^ 

La mesure est effectude a nouveau par utilisation de la methode de la 
plaque conformement a Kimmel et ah, utilisee pour la determination du 
lessivage de Zn 2- . Le resultat de la mesure fournit une jauge analytique de la 
15 densite des couches dielectriques sur la couche de Ag. 
G- Test a I'acide chlorhvdriaue 

Dans ce cas, I'echantillon de verre est plonge pendant 8 minutes dans 
une solution de 0,01 n HCI a 38°C et le pourcentage de perte d'emissivite est 
etabli. 

2 0 H. Test a I'acide chlorhvdriaue, evaluation visuelle 

L'echantillon en verre est plonge comme pour G dans de I'acide 

chlorhydrique. Le critere devaluation utilise est ce que Ton peut voir sur le 

bord qui est immerge. 
I. Test EMK 

25 Ce test est decrit dans Z. Silikattechnik 32 (1981) p. 216 

"Untersuchungen zur elektrochemischen Prufung diinner Metallschichten" 
[Etudes sur la mise a I'essai electrochimique de couches metalliques minces]. II 
fournit des informations sur la qualite de passivation de la couche de 
couverture au-dessus de la couche d'argent, et sur la resistance a la corrosion 

30 de la couche de Ag. La qualite de la couche est d'autant meilleure que la 
difference de potentiel (en mV) entre le empilement de couches et I'electrode 
de reference est plus faible. 

K. Test du film d'eau 
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Le cote couche des echantillons est mis en contact pendant 24 heures 
avec un mince film d'eau. Le test fournit des informations sur la stabilite de 
stockage de vitres en verre revetues empilees dans un empilement si des 
traces d'eau penetrent entre les vitres en verre. L'evaluation est realisee 
visuellement. 

EXEMPLE COMPARAT1F 1 
Dans un empilement a magnetron continu industries un empilement de 
couches selon I ' art anterieur, avec la sequence de couches suivante, a ete 
depose dans des conditions de revetement habituelles sur des verres flottes de 
6 mm d'epaisseur : 

verre - 40 nm Sn0 2 - 2 nm CrNi - 10 nm Ag - 4 nm CrNi - 
37 nm Sn0 2 - 3 nm Zn 2 Sn0 4 . 

Les couches de CrNi ont ete deposees par pulverisation cathodique a 
partir d'une cible faite d'un alliage de CrNi, avec 20% en poids de Cr et 80% 
en poids de Ni dans une atmosphere de Ar, alors que la couche de Zn 2 SnO d a 
ete deposee par pulverisation cathodique reactive dans une atmosphere Ar/0 2 
a partir d'une cible faite d'un alliage de Zn/Sn, avec 52,4% en poids de Zn et 
47,6% en poids de Sn. 

Pendant le depot de la couche de Zn 2 Sn0 4 , des arcs electriques non 
desires se sont produtts au debut du processus de pulverisation cathodique, et 
ceux-ci ont conduit a des defauts de revetement. De plus, les empreintes des 
ventouses utilisees dans les dispositifs pour I'empilement des vitres en verre 
<§taient visibles sur les verres revetus. 

Les tests auxquels il a ete fait reference sous A a K ont ete effectues 
sur les echantillons correspondants des verres revetus. Les resultats des tests 
sont repertories dans le tableau 1 , conjointement aux resultats des tests 
effectues dans le mode de realisation correspondant 1 donne a titre indicatif . 

Mode de realisation 1 

Dans le meme empilement de revetement, et dans les memes conditions 
de revetement, un empilement de couches selon ('invention, avec la sequence 
de couches suivante, a ete depose sur des verres flottes de 6 mm 
d'epaisseur : 
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verre - 40 nm Sn0 2 - 2 nm CrNi - 10nm Ag-4nm CrNi - 
37 nm Sn0 2 - 3 nm Zn x Sn v Al z O n . 

La seule difference par rapport a I'exemple comparatif 1 residait dans ie 
fait que la couche de couverture superieure de rempilement de couches avait 
ete appliquee par pulverisation cathodique reactive a partir d'une cible qui se 
composait d'un alliage ayant 68% en poids de Zn, 30% en poids de Sn et 2% 
en poids de Al. Pendant la pulverisation cathodique de cette couche de 
couverture superieure, on n'a observe aucun arc electrique non desire. De 
plus, on a decouvert de maniere inattendue qu'aucune emprcinte de ventouses 
non desires n'etait visible avec cet empilement de couches. 

Les resultats des tests obtenus avec cet empilement de couches sont 
indiques dans le tableau 1 ci dessous : 



TABLEAU 1 



Test 


Exemple comparatif 1 


Mode de realisation 1 


A (g) 


33 


35 


B (g) 


35 


55 


C (1000 passes 
aller-retour) 


1 fissure moyenne, 
plusieurs petites fissures 


1 petite fissure 


D 


rougissement prononce 


rougissement tres leger 


E (mg/25 ml) 


0,19 


0,19 


F (mg/25 ml) 


0,47 


0,03 


G (AE en %) 


1 


0 


H 


trainees rouges 


pas de defauts 


I (mV) 


95.5 


86 


K 


pas de defauts 


pas de defauts 



On peut constater, a partir du tableau 1, que rempilement de couches 
selon Tinvention fournit de meilleurs resultats dans presque tous les tests que 
rempilement de couches selon I'exemple comparatif. 

EXEMPLE COMPARATIF 2 

Dans le meme empilement de revetement, dans des conditions 
comparables, I' empilement de couches suivant selon Tart anterieur a, de 
nouveau, ete applique a des verres flottes de 6 mm d'epaisseur : 
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vitre en verre - 40 nm Sn0 2 - 2 nm CrNi - 10 nm Ag - 4 nm CrNi - 
34 nm Sn0 2 - 4 nm Zn 2 Sn0 4 - 4,5 nm Ti0 2 . 

La couche de Zn 2 Sn0 4 a, de nouveau, -ete deposee par pulverisation 
cathodique reactive a partir d'une cible en alliage metalliquc qui se composait 
de 52,4% en poids de Zn et de 47,6% en poids de Sn. Pendant la 
pulverisation cathodique de la couche de Zn 2 Sn0 4 , on a observe a nouveau des 
arcs non desires, et ceux-ci ont conduit a des defauts de revetement. La 
couche de Ti0 2 a ete appliquee par pulverisation cathodique reactive a partir 
d'une cible en titane metailique avec une cathode DMS et un gaz de travail 
compose d'un melange Ar/0 2 /N 

Les tests auxquels on a fait reference sous A a K ont a nouveau ete 
effectues sur des Echantillons de verres revetus. Les resultats sont repertories 
dans le tableau 2, conjointement aux resultats des tests determines avec les 
echantillons produits conformement au mode de realisation donne a titre 
indicatif 2. 

Mode de realisation 2 

Dans les memes conditions de revetement, avec le meme empilement 
de revetement, un empilement de couches selon I'invention avec la sequence 
de couches suivante a ete depose avec le meme empilement de revetement 
sur des verres flottes de 6 mm d'epaisseur : 

verre - 40 nm Sn0 2 - 2 nm CrNi - 10 nm Ag - 4 nm CrNi - 34 nm SnO , - 
4 nm Zn x Sn v Sb 2 O n - 4,5 nm Ti0 2 . 

La seule difference par rapport h i'exemple comparatif residait dans le 
fait que, pour produire la sous-couche contenant I'oxyde mixte Zn/Sn, la cible 
utilisee etait faite d'un alliage se composant de 68% en poids de Zn, de 30% 
en poids de Sn et de 2% en poids de Sb. On n'a observe aucun arc non desire 
pendant la pulverisation cathodique de cet alliage. 

Les echantillons de vitres en verre revetues ont ete soumis aux tests 
auxquels il est fait reference sous A & K. Les resultats sont repertories dans le 
tableau 2 ci dessous, conjointement aux resultats obtenus avec les 
echantillons de I'exemple comparatif 2. 
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Test 


Exemple comparatif 2 


Mode de realisation 2 


A (g) 


30 


45-50 


B (g) 


35 


55 


C (1000 passes 
aller-retour) 


1 fissure moyenne 


1 petite fissure 


D 140 heures 


rougissement faible 


toujours aucun defaut 
apres 400 heures 


E (mg/25 ml) 


0,19 


0,15 


F (mg/25 ml) 


0,35 


0,01 


Q (AE en %) 


1 


0 


H 


trainees rouges 


aucun defaut 


I (mV) 


80 


30 


K 


aucun defaut 


aucun defaut 



Les resultats des tests montrent que la couche de couverture de TiO , 
possede une meilleure compatibility avec la couche de composition selon 
Tinvention qu'avec la couche de stannate de zinc de I'exemple comparatif. 



5 Ceci se manifeste par une amelioration supplementaire des resultats des rests, 
en particulier dans les resultats substantiellement meilleurs dans le test D (test 
de condensation d'eau) et dans une amelioration significative du resultat du 
test EMF. Le resultat du lessivage de Ag* est egalement substantiellement 
meilleur, et cet empilement de couches possede, par consequent, une qualite 
10 remarquable dans son ensemble. 

EXEMPLE COMPARATIF 3 
Dans le meme empilement de revetement, I'empilement de couches 
suivant a, une fois de plus, 6t6 depose, dans des conditions de revetement 
comparables, sur des verres flottes de 6 mm d'epaisseur en tant 
15 qu'echantillons comparatifs: 

verre - 20 nm Sn0 2 - 1 7 nm ZnO - 1 1 nm Ag - 4 nm Ti0 2 - 40 nm Sn0 2 . 
Cet empilement de couches est un empilement de couches qui a fait ses 
preuves conform^ment a I'art anterieur. 
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Les tests auxquels on a fait reference sous A a K ont egalement ete 
effectues sur des Echantillons de vitres en verre revetues avec cet empilement 
de couches. Les resultats des tests ont 6te, une fois de plus, repertories dans 
le tableau 3, conjointement aux resultats des tests determines a I'aide des 
5 echantillons produits conformement au mode de realisation 3 donne a titre 
indicatif. 

Mode de realisation 3 

Dans des conditions de revetement comparables a celles de I'exemple 
comparatif 3, un empilement de couches selon I'invention, avec la sequence 
10 de couches suivante, a ete depose a I'aide du meme empilement de 
revetement sur des verres flottes de 6 mm d'epaisseur : 

verre - 20 nm Sn0 2 - 1 7 nm ZnO - 1 1 nm Ag - 1 nm Ti - 
3 nm Zn x Sn v Al z O n - 40 nm Sn0 2 . 
Dans ce cas, la couche composite d'oxydes metalliques selon I'invention 
15 sert de couche bloqueuse conjointement a la couche tres mince de Ti disposee 
directement sur la couche d'argent. 

Les resultats des tests effectues sur les echantillons correspondants 
sont indiques egalement dans le tableau 3. 



TABLEAU 3 



Test 


Exemple comparatif 3 


Mode de realisation 
donne a titre indicatif 3 


A (g) 


4,5 


7,5 


B (g) 


4,5 


8 


C (350 passes 
aller-retour) 


2 petites rayures 


aucune rayure 


D 70 heures 


taches rouges 


aucun defaut 


E (mg/25 ml) 


0,80 


0,30 


F (mg/25 ml) 


0,60 


0,20 


G (AE en %) 


8 


1 


H 


trainees rouges 


aucun defaut 


1 (mV) 


210 


130 


K 


aucun defaut 


aucun defaut 
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La comparaison des resultats des tests montre que des ameliorations 
considerables sont egalement observees tout a la fois dans les proprietes 
chimiques et mecaniques dans le cas ou la couohe seion ['invention est utilisee 
en tant que couche bloqueuse. 
5 En conclusion, les couches d'oxyde mixte selon I'invention permettent a 

la fois de faciliter le depot des couches et d'augmenter la durabilite chimique 
et mecanique des empilements qui I'incorporent, tout particulierement quand 
elles constituent la derniere ou I'avant-derniere couche de rempilement. Ce 
type de couche permet ainsi de rendre plus resistants des empilements de 

10 couches utilisant des couches en dielectrique en oxyde, les rapprochant ainsi 
de la durabilite des empilements ayant recours a des dieiectriques en nitrures 
du type Si3N4. II semble que la durabilite est encore meilieure si on choisit 
d'ajouter Sb plutot que Al dans I'oxyde mixte. 

L'invention s'applique aussi bien a des substrats porteurs en verre qu'en 

15 materiau transparent de type polymere organique comme rappele dans le 
preambule. 

Les couches de l'invention peuvent etre utilisees comme surcouche fine 
de protection ou couche fine « bloquante » (ce terme designe le fait que la 
couche en question protege la couche metallique fonctionnelle, par exemple en 

2 0 Ag, de la deterioration due au depot de la couche superieure en oxyde deposee 
par pulverisation reactive en presence d'oxygene), par exemple dans des 
gammes d'epaisseur allant de 2 3 6 nm ( ou dans des gammes d'epaisseur plus 
significatives pour servir de couche de dielectrique ayant un role optique 
significatif (par exemple dans une gamme d'epaisseur de 7 a 50 nm. 

25 Elles peuvent etre incorporees dans beaucoup d'empilement de couches 

minces, par exemple dans des empilements a couche fonctionnelle anti-solaire 
ou bas-emissif comme des couches d'argent. L'empilement peut contenir une 
ou plusieurs couches d'Ag comme cela est decrit dans les brevets EP 638 
528, EP 718 250, EP 844 219, EP 847 965, FR 98/13249 et FR98/13250. 

30 L'empilement peut contenir un autre type de couche fonctionnelle, par 
exemple en metal comme un alliage Ni-Cr , ou de I'acier comme cela est 
decrit dans le brevet EP 51 1 901 ou en nitrure comme le TiN ou le ZrN. 
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La couche en dielectrique selon I'invention peut aussi faire partie d'un 
empilement antireflets, comme cela est decrit dans le brevet EP 728 712 ou 
WO 97/43224, ou de tout autre empilement *de couches a fonction optique, 
thermique, electrique utilisant des couches d'oxyde/ de dielectrique ayant des 
5 indices de refraction autour de 2. 

Les substrats porteurs de i'empilement peuvent servir a faire des 
vitrages monolithiques (unique substrat rigide), feuilletes ou multiples a 
fonction d'isolation thermique et/ou acoustique du type double-vitrage. On 
peut les utiliser dans le batiment, pour equiper des vehicules (pare-brise), pour 
10 des ecrans de visualisation... 

A titre d'iilustration, ci-apres des empilements pouvant incorporer les 
couches de I'invention : 

- substrat transparent/Sn0 2 /ZnO/Ag/couche bloquante type NiCr 
optionnelle/Sn0 2 /ZnSnO: Al ou Sb selon I'invention, 
15 - substrat transparent/Sn0 2 /ZnO/Ag/ couche bloquante type NiCr ou Ti 

optionnelle/Sn0 2 /SiO 2 /Sn0 2 /ZnSn0 :AI ou Sb selon ['invention. 

Les sequences peuvent contenir deux couches d'Ag aussi. 

A noter en outre que les taux en metal ajoute par rapport a Sn et Zn 
dans la cible sont a peu pres les memes dans la couche obtenue a partir de la 
20 cible en question. 

Les empilements peuvent bien sur contenir plusieurs couches selon 
I'invention, notamment une pour sa fonction de couche bloquante et une pour 
sa fonction de surcouche protectrice. 
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REVENDICATIONS 

1 . Empilement de couches pour substrats transparents, en particulier 
pour des substrats en verre, avec au moins une couche composite d'oxydes 
metalliques, notamment produite par pulverisation cathodique reactive a partir 

5 d'une cible d'alliage metallique contenant 2n et Sn, caracterise en ce que la 
couche composite d'oxydes metalliques contient un ou plusieurs des elements 
Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb et Tn. 

2. Empilement de couches selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que la quantite des elements Al, Ga, In, B, Y, La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, 

10 Zr, Nb et/ou Ta dans la couche composite d'oxydes metalliques par rapport a 
la quantite totale de metal est de 0,5 3 6,5% en poids. 

3. Empilement de couches selon la revendication 1 ou 2, caracterise en 
ce que la couche composite d'oxydes metalliques contient de 35 a 70% en 
poids de Zn et de 29 a 64,5% en poids de Sn, dans chaque cas par rapport a 

15 la quantite totale de metal. 

4. Empilement de couches selon la revendication 3, caracterise en ce 
que la couche composite d'oxydes metalliques contient de 66 a 69% en poids 
de Zn, de 29 a 32% de Sn et de 1 a 4% en poids de Al ou Sb. 

5. Empilement de couche selon Tune des revendications 1 a 4, 
20 caracterise en ce que la couche composite d'oxydes metalliques est la couche 

anti-reflexion inferieure et/ou superieure d'un empilement de couches ayant 
une ou plusieurs couches fonctionnelles faites d'un metal tel que I'argent. 

6. Empilement de couches selon Tune des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que la couche composite d'oxydes metalliques est une 

2 5 couche de barriere & diffusion dans un empilement multicouches. 

7. Empilement de couches selon Tune des revendications 1 a 4, 
caract6ris6 en ce que la couche composite d'oxydes metalliques est une sous- 
couche de la couche anti-reflexion superieure et/ou inferieure. 

8. Empilement de couches selon la revendication 7, caracterise par la 
30 sequence de couches substrat- Sn0 2 - Me - Ag - Me - Sn0 2 - Zn x Sn v AI 2 0 (1 , Me 

etant un metal bloqueur ou un alliage metallique bloqueur, comme par exemple 
Ti, Ta, Zr ou CrNi. 
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9. Empiiement de couches selon ia revendication 7, caracterise par la 
sequence de couches substrat- Sn0 2 - Me - Ag - Me - Zn x Sn v AI 2 O n - SnO „ Me 
etant un metal bloqueur ou un alliage metallique bloqueur, comme par exemple 
Ti, Ta, Zr ou CrNi. 

5 1 0. Empiiement de couches selon Tune des revendications 1 a 6 

caracterise en ce que la sequence de couches est la suivante : 

Sn0 2 /ZnO/Ag/couche bloquante eventuelle/Sn0 2 /Z nSnO:AI ou Sb ou 
Sn0 2 /ZnO/Ag/couche bloquante eventuelle/Sn0 2 /Si0 2 /SnO,/SnZnO: Al ou Sb 

11. Empiiement de couches selon Tune des revendications 1 a 6 
10 caracterise en ce qu'il comprend au moins une couche fonctionnelle en metal 

du type Ag, NiCr, acier ou en nitrure du type ZrN ou TiN. 

12. Empiiement selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en ce 
qu'il a une fonction anti-solaire, bas-emissif, anti-reflet, electrique. 

13. Empiiement selon Tune des revendications precedentes, 
15 caracterise en ce que la couche composite d'oxydes metailiques presente une 

structure de spinelle. 

14. Substrat transparent en verre ou en materiau polymere organique 
souple ou rigide revetu sur au moins une de ses faces d'un empiiement de 
couches selon Tune des revendications precedentes. 

20 15. Vitrage monolithique, feuillete ou multiple incorporant le substrat 

selon la revendication 13. 

16. Procede de fabrication de I'empilement selon Tune des 

revendications 1 a 13 caracterise en ce qu'on depose la couche composite 

d'oxydes metailiques par pulverisation cathodique a partir d'un cible metallique 
25 contenant Zn, Sn et un ou plusieurs des elements suivants : Al, Ga, In, B, Y, 

La, Ge, Si, P, As, Sb, Bi, Ce, Ti, Zr, Nb,Ta. 
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